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© Verfahren zur Herstellung eines stark wasserabsorbierenden Polymerlsats. 



@ Die Erfindung betrifft stark wasserabsorbierende Polymerisate mit einem geringen Gehalt an mit Wasser 
Oder physiologischer Kochsalzlosung extrahierbaren Olegomeren. Sie weerden erhalten, indem ein vernetztes 
carboxyl-und/oder carboxylatgruppenenthaltendes Polymer, z.B. Poly(meth)acrylsaure zunachst mit einer unge- 
sattigten hydrophoben Glycidylverbindung umgesetzt wird, worauf das Umsetzungsprodukt dann polymerisiert 
wird. Die Polymerisation wird vorteilhaft in Qegenwart eines mehrfunktionellen Vernetzers vorgenommen. Es 
kdnnen so Polymerisate mit einem Gehalt an weniger als 10 Gew.-% extrahierbaren Oligomeren erhalten 
warden. Die Erfindung betrifft ferner die Verwendung dieser Polymerisate zur Absorption von KSrperflOssigkeiten 
im Hygienebereich. 



CM 
< 

CO 
00 

00 
CO 
CM 



Q. 

LU 



Xerox Copy Centre 



0 288 865 



m Verfahren zur Herstellung eines stark wasserabsorbierenden Polymerisats; 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines stark wasserabsorbierenden Polymerisates, 
das nur noch einen geringen Anteil an extrahlerbaren Oligomeren aufweist 

Als Absorptionsmittel fur Russigkeiten. insbesondere physlologische RCissigkeiten im Hygienebereich. 
sind synthetische Polymere auf der Basis anionjscher Monomerer bekannt. Diese auch als Superabsorber 
bezelchneten Stoffe sind in der Lage. die Russigkeit rasch und in groflen Mengen. bezogen auf eingesetz- 
tes Polymer, aufzunehmen. Die Superabsorber sind wasserunloslich und quellen stark im Kontakt mit den 
Russigkeiten. was die Vernetzung der Polymeren erfordert. aus denen der Superabsorber aufgebaut ist. 

Aus der DE-OS 33 31 644 wird ein Verfahren zur Herstellung von stark wasserabsorbierenden 
Polymerisaten beschrieben. die hochresistent gegen Salzlosungen sind. Urn Resistenz gegen Salzldsungen 
bei gleichzeitig guter WasseraufnahmekapazitSt zu erhalten. wird ein hydrophiles Polymer (z.B. Polyacryl- 
saure) bei einem bestimmten Wassergehalt des Polymerisats von 10 bis 40 Gew.-% mit einem wenigstens 
zweifunktionelle Gruppen aufweisenden Vemetzungsmittel vernetzt Das Vernetzungsmittel muss im Stande 
sein, mit einer Carboxylgruppe und einer Carboxylatgruppe des Polymerisats zu reagiereh. 
Als Vemetzungsmittel werden Polyglycidylether genannt. Abgesehen davon, dass der Bnsatzbereich dieses 
verfahrens auf die Verwendung von Vemetzern beschrankt ist, die mindestens zwei mft Carboxylgruppen 
reagierende funktionelle Gruppen aufweisen mussen, sind die Polymerisate vor der Umsetzung mit den 
wenigstens bifunktionellen, mit der Carboxylgruppe reagierenden Vernetzungsmittel unvernetzt. 

In der DE-OS 34 29 379 wird ein Verfahren zur Herstellung eines hochreaktiven wasserabsorbierenden 
Harzes beschrieben. in dem das wasserabsorbierende Harz. welches Carboxyl-oder Carboxylatgruppen 
enthalt und einen Wassergehalt von 50 Gew.-% oder weniger aufweist. mit einem hydrophilen Polymer mit 
einer reaktiven Gruppe Oder einem hydrophilen Monomer mit einer reaktiven Gruppe impragniert und das 
Monomer polymerisiert wird. Das hydrophile Polymer kann nach Oder wahrend seiner Polymerisation 
vernetzt werden. Als Vernetzer fOr das hydrophile Polymer bzw. das hydrophile Monomer werden Verbin- 
dungen mit wenigstens zwei funktionellen Gruppen. z.B. Polyglycidylether wie Ethylenglycoldiglycidylether, 
erwahnt Bei diesem Verfahren werden jedoch gro/te Mengen an hydrophilen Monomeren bzw. Polymeren 
(ab 10 % bezogen auf das Monomere der vorhergegangenen Polymerisation) benotigt. urn die gewiin- 
schten Absorptionseigenschaften zu erzielen. Die Beschrankung auf hydrophile Monomere und hydrophile 
Polymere beintrachtigt auflerdem die Auswahl an verwertbaren Substanzen, insbesondere, wenn das 
wasserabsorbierende Harz nach dem Umkehrsuspensionspolymerisationsverfahren hergestellt wird. 

In der DE-OS 35 23 617 werden wasserabsorbierende Mittel beschrieben, die durch Umsetzung eines 
wasser absorbierenden Harzes, z.B. von teilneutralisierter Polyacrylsaure, die auch vernetzt sein kann, mit 
0.001 bis 10 Gew.-Teilen eines mehrwertigen Alkohols, z.B. Glycerin, in Gegenwart von Wasser und 
hydrophilen Losungsmittein und anschlie/tendem Erwarmen erhalten werden. Durch die Umsetzung mit 
dem mehrwertigen Alkohol wird das wasserabsorbierende Harz oberflachlich vernetzt Eine solche Arbeits- 
weise ist aber besonders bei den durch Umkehrsuspensionspoiymerisation hergestellten Produkten wegen 
nachtraglich erfolgender weiterer ArbeitsgSnge unwirtschaftiich. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein einfaches und wirtschaftliches Verfahren fOr die Herstellung solcher 
vorstehend als Superabsorber bezeichneten Absorptionsmittel fur Russigkeiten, insbesondere physiologi- 
sche RQssigkeiten, im Hygienebereich bereitzustellen, die nur noch einen geringen Anteil Oligomeren 
enthalten. welche durch Wasser Oder physiologische Kochsalzlosung extrahierbar sind. Es hat sich namlich 
gezeigt. dass die Wirksamkeit der Vernetzung eines solchen Absorptionsmittels. die fur die Wasserunlds- 
lichkeit und das herausragende Quellvermdgen entscheidend ist, deutlich an dem Anteil Oligomerer ein- 
schliefllich Monomerer erkennbar ist, der aus dem dem Superabsorber zugrundeliegenden carboxylgrup- 
penhaltigen Polymerisat durch Wasser Oder physiologische Kochsalzlosung extrahiert werden kann. Dieser 
auch fur die Verwendung des wasserabsorbieren jen Harzes im Hygienebereich wichtige Aspekt ist bisher 
nicht berucksichtigt worden. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgem2fl durch die Merkmale des Kennzeichens von Patentanspruch 1 
gelost. 

Uberraschenderweise reichen geringe Mengen einer hydrophoben ungesattigten Glycidylverbindung, 
wahlweise unter Zusatz eines mindestens bifunktionell ungesattigten Vernetzers aus, um ein Absorptions- 
mittel zu erhalten, das weniger als 20, vorzugsweise weniger als 10 Gew.-% an mit Wasser oder physiologi- 
scher Kochsalzlosung extrahierbaren Oligomeren einschliefllich Monomeren enthalt 

Als hydrophobe ungesattigte Glycidylverbindung werden bevorzugt solche mit einer rnaximalen Anzahl 
von 10 Kohlenstoffatomen eingesetzt, vorzugsweise Glycidylester ungesattigter Carbonsauren wie Glycidy- 
lacrylat und Glycidylmethacrylat sowie ungesattigte Glycidylether wie Glycidylallylether oder ein Gemisch 
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dieser Verbindungen. DlWvienge an hydrophober ungesattigter Glycidylverbindung (im weiteren auch ais 
hydrophobes Monomer bezeichnet), die eine ausreichende Modifizierung des carboxylgruppenhaltigen 
Harzes bewirkt, ist gering und liegt im ailgemeinen bei 0,01 - 5.0 Gew.-%, vorzugsweise bei 0.02 - 2 %, 
besonders bevorzugt bei 0,2 - 0,4 %, bezogen auf das carboxyl(at)gruppenhaltige Monomere. 

5 Die hydrophobe ungesattigte Glycidylverbindung kann zusammen mit einem mindestens bifunktionell 
ungesattigten Vernetzungsmittel eingesetzt werden. Geeignet hierfur sind z.B. (meth)acryl-und allylgruppen- 
haltige Stoffe. Vorzugsweise werden Triallylmethylammoniumchlorid, Trimethylolpropantriacrylat, Tetraally- 
lammoniumchlorid, Alkylenbisacrylamid, Glycerinpropoxytriacrylat eingesetzt Die Zugabe des Vernetzungs- 
mitteis hat den Zweck, die Vernetzungsreaktion zu beschleunigen und zu vervoilstandigen. Die Vernet- 

w zungsreaktion finderdann parallel zur Polymerisation des hydrophoben Monomers statt. Das Vernetzungs- 
mittel kann gleichzeitig mit dem hydrophoben Monomer oder anschlieflend an dessen Zugabe dem 
carboxylgruppenhaltigen Polymerisat zugefuhrt werden. 

Die Menge des verwendeten Vernetzungsmittels liegt im ailgemeinen bei 0,01 bis 5 Gew.-%. 

Die Verfahren, stark wasserabsorbierende Harze durch Polymerisation carboxyl-oder carboxylatgrup- 

75 penhaltiger hydrophiler Monomerer herzusteilen, sind an sich bekannt, so z.B. Losungspolymerisation. 
adiabatische Polymerisation und Polymerisation in umgekehrter Suspension. Das letztere, die Umkehrpha- 
sensuspensionspolymerisation, erweist sich fur die Ausfuhrung der Erfindung als besonders geeignet und 
wird bevorzugt Die Umsetzung des Polymerisates mit dem hydrophoben Monomer allein oder auch in 
Kombination mit dem oben erwShnten Vernetzungsmittel ist hierbei besonders leicht in situ ausfOhrbar, und 

20 es wird au/terdem ein gut rieselfahiges, staubfreies Produkt enger Komgrdflenverteilung gewonnen. In aller 
Regel wird bei dieser Umkehrphasensuspensionspolymerisation das carboxyl-oder carboxylatgruppenhaltige 
hydrophile Monomer in einer waflrigen Losung in Gegenwart eines wasserloslichen Initiators und ggf. eines 
Vernetzers in einem Dispersionsmedium, bestehend aus einem hydrophoben organischen LQsungsmittel 
oder einem Gemisch hydrophober organischer Losungsmittel und einem olloslichen Schutzkolloid, suspen- 

25 diert und polymerisiert. 

Geeignete carboxyl-oder carboxylatgruppenhaltige Monomeren sind Acrylsaure und ihre Salze und 
Methacrylsaure und ihre Salze, die aber auch in Kombination mit weiteren hydrophilen Monomeren als 
Comonomeren wie z.B. Maleinsaure, Itaconsaure, Acrylamid, 2-Acrylamido-2-methylpropansuIfonsaure, 2- 
Hydroxyethyl(meth)acrylat Hydroxypropyl(meth)acrylat, Dimethylaminopropylacrylamid eingesetzt werden 

30 konnen. Vorzugsweise werden Acrylsaure und ihre Alkali-und Ammoniumsalze verwendet 

Die Polymerisation der hydrophilen Monomere wird in Gegenwart wasserloslicher Initiatoren wie 
Persulfaten, Hydroperoxiden Oder Azoverbindungen fUr sich oder in Kombination durchgefCJhrt 

Zur Erzielung guter Absorptionseigenschaften ist es vorteilhaft, in der Polymerisationsstufe der hydro- 
philen Monomeren eine mehrfach funktionelle Verbindung als Vernetzer einzusetzen. Diese vernetzende 

35 Verbindung ist in ihrer FunktionalitSt nicht auf die Gruppe der mehrfach ungesattigten Verbindungen be- 
schrankt, sondern es konnen auch sogenannte Polyglycidy (verbindungen verwendet werden. Zu diesen 
mehrfach funktionellen Verbindungen sind demnach einerseits die Acryl-und Methacrylester mehrwertiger 
Alkohole, Alkylenbis(meth)acrylamide, Polyallylamine, Polyallylammoniumverbindungen, Addukte von Diaily- 
lamin an Epichlorhydrin oder an 1 ,3-Dichlorpropanol-2, im Amidteil ungesattigte (Meth)acrylamide, anderer- 

40 seits Glycidylether mehrwertiger Alkohole zu rechnen. 

Auch in diesem Sinne gemischt funktionelle Verbindungen sind fOr die Vernetzung in der Polymeri 
sationsstufe der hydrophilen Monomeren einsetzbar. Bevorzugt verwendet werden Pentaerythrittriacrylat. 
Glycerintriglycidylether. 

Als hydrophobes organisches Losungsmittel kann jedes nichtpolare Losungsmittel wie z.B. ein ublicher 
45 aliphatischer oder cycloaliphatischer Kohlenwasserstoff eingesetzt werden. Bevorzugt verwendet wird Cyclo- 
hexan. Geeignete Dispergiermittei, die oliosliche Schutzkoiloide bilden, sind z.B. Sorbitanfettsaureester, 
Celluloseether und Celluioseester. Vorteilhaft ist es, Celluloseether zu verwenden. da sie die Suspension gut 
stabilisiersn und die Anbackungen der Innenwand des Polymerisationsgefafles minimal sind. Vorzugsweise 
wird Ethylcellulose verwendet. 
so Die Umsetzung des carboxyl(at)gruppenhaltigen Polymerisats mit der ungesattigten Glycidylverbindung, 
wahlweise unter gleichzeitiger Anwesenheit eines mindestens bifunktionell ungesattigten Vernetzungsmittels 
oder anschlieflender Zugabe oder Abwesenheit des Vernetzungsmittels, erfolgt nach der Herstellung des 
hydrophilen Carboxyl-und/oder Carboxylgruppen enthaltenden Polymerisats. Die geringe Menge an hydro- 
phobem Monomer ist erfindungsgemafl und entscheidend, weii sie den Anteil an mit Wasser oder 
55 physiologischer Kochsalzlosung aus dem fertigen Polymerisat extrahierbarer Oligomerer einschlie/Jlich 
Monomerer auf unter 20 Gew.-%, vorzugsweise auf unter 10 Gew.-%, herabsetzt und derart ein hochwirk- 
sam vernetztes Produkt mit stark wasserabsorbierenden Eigenschaften erzielt wird. Das hydrophobe 
Monomer und wahlweise der Vernetzer werden in einem hydrophoben Losungsmittel aufgenommen, 
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vorzugsweise in dem schon wahrend der Polymerisation des hydrophilen Monomeren verwendeten hydro- 
phoben Losungsmittel. Die Polymerisation der ungesattigten Glycidylverbindung und des Vernetzungsmit- 
tels wird in Gegenwart olloslicher Initiatoren durchgefuhrt. Das Endprodukt wird durch Rltration isoliert und 
unter vermindertem Druck bei 120°C 2 Stunden getrocknet. 

5 Als physiologische Losung zur Ermittiung der Absorptionskapazitat wurde Modeliurin verwendet. Die 
Absorption wurde ohne und mit Druckbelastung, wie in der EP 0068189 beschriebenen ermittelt und ist in 
Tabelle 3 in g Modellurin/g Polymerisat angegeben. 

Die Menge der durch Wasser Oder physiologische Kochsalzlosung extrahierbaren Oligomeren und 
Monomeren ist erfindungsgemafl gering und wurde wie foigt ermittelt 

70 200 mg des Polymerisats wurden-in 100 ml. 0.9 % Kochsalzlosung aufgenommen und 12 Stunden 
gerGhrt Danach wurde durch Weiflband-und Membranfilter filtriert. die Menge des Ritrats festgestellt und 
mit Natronlauge vollstandig neutralisiert. Der Gehalt an Carboxylgruppen wurde dann 
verdrangungstritrimetrisch bestimmt und mit dem mittleren Molekulargewicht des teilneutralisierten Mono- 
meren verrechnet. 



Vergleichsbeispiel 

20 180,1 g Acrylsaure wurde unter Kuhlung mit 327,2 g 30 % Kalilauge neutralisiert und anschlie/tend mit 
400 mg Pentaerythrrttriacrylat, 62 mg Kaliumpersulfat und 250 mg ABAH (2,2'Azobis-(2-amidinopropan)- 
dihydrochlorid) versetzt. Getrennt hiervon wurden in einem 2 l-Kolben mit RuckflGflkuhler, RGhrer, Tropf- 
trichter und Innenthermometer 800 g Cyclohexan und 10 g Ethylcellulose vorgelegt Nach Erwarmen auf 
55° C wurde ein geringer Unterdruck zur Austreibung des Sauerstoffs angelegt, der bis zum Polymerisation- 

25 sende aufrecht erhalten wurde. Die Monomerlosung wurde innerhalb 1 Stunde zugetropft, anschlie/tend zur 
Vervollstandigung der Polymerisation 3 Stunden unter allmahlichem Abbau des Unterdrucks und Erwarmen 
auf 70°C nachgeruhrt. Das Polymerisat wurde durch Rltration isoliert und bei 120°C 2 Stunden unter 
verringertem Druck getrocknet. Der Anteil an extrahierbaren Oligomeren einschliefllich Monomeren, im 
folgenden kurz als extrahierbarer Anteil bezeichnet betrug 16,1 Gew.%. 

30 Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele erlautert: In Beispiel 1 wurde zu Vergleichszwec- 
ken auf die nachtragliche Zugabe des hydrophoben Monomeren verzichtet. 



Vergleichsbeispiel 1 



180,1 g Acrylsaure wurde unter Kuhlung mit 327,2 g 30 % Kalilauge neutralisiert und anschlie/tend mit 
400 mg Pentaerythrittriacrylat 62 mg Kaliumpersulfat und 250 mg ABAH versetzt. Getrennt hiervon wurden 
in einem 2 l-Kolben mit RGckfluflkGhler, RGhrer, Tropftrichter und Innenthermometer 800 g Cyclohexan und 

40 10 g Ethylcellulose vorgelegt. Nach Erwarmen auf 55°C wurde ein geringer Unterdruck zur Austreibung des 
Sauerstoffs angelegt, der bis zum Polymerisationsende aufrechterhalten wurde. Die Monomerlosung wurde 
innerhalb 1 Stunde zugetropft, anschlie/tend zur Vervollstandigung der Polymerisation 3 Stunden unter 
allmahlichem Abbau des Unterdrucks auf Erwarmen auf 70 °C nachgerGhrt. Anschlie/tend wurde eine 
Losung von 1 g Glycidylacrylat. 25 mg t-Butylhydroperoxid und 50 mg Azobisisobutyronitril in 10 ml 

45 Cyclohexan dazugegeben. Nach weiteren 2 Stunden NachrGhren bei 70°C wurde das Polymerisat durch 
Rltration isoliert und bei 120°C 2 Stunden unter verringertem Druck getrocknet Der extrahierbare Anteil 
betrug 5,3 Gew.-%. 



so Beispiele 2 bis 9 

In den Beispielen 2 - 9 (s. nachstehende Tabelle 1) sind gegenGber Bsp. 2 lediglich die Vernetzermen- 
gen fur die teilneutralisierte Acrylsaure (Spalte 2) und die Menge an hydrophobem Monomer - wahlweise 
55 mit Vernetzer - (Spalte 3) abgeandert. Die extrahierbaren Anteile in Gew.-% sind Spalte 4 zu entnehmen. 
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Tabelle 1 



15 



Bsp 


2 ( mg ) 


3 (mg ) 




4 (Gew%) 


2 


100 PETA 


1 nnn 






8,4 


3 


50. PETA 


F rt /\ 

500 


GA 




7,8 


4 


50 PETA 


500 


GA + 500 


TAMAC 


19,4 


5 


50 PETA 


500 


GA + 500 


TMPTA 


13,6 


6 


25 PETA 


5000 


GA +1000 


TAMAC 


8,3 


7 


50 GTGE 


500 


GA 




6,0 


8 


.200 PETA 


1000 


GMA 




18,3 


9 


200 PETA 


500 


GA +1000 


GPTA 


8,0 



20 



25 



30 



1 ) PETA = 
GTGE = 
GA 
GMA 

TAMAC = 
TMPTA = 
GPTA = 



Pentaerythrittriacrylat 

Glycerintriglycidylether 

Glycidylacrylat 

Glycidylmethacrylat 

Triallylmethylammoniumchlorid 

Trimethylolpropantriacrylat 

Glycerinpropoxytriactylat 
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2) Zur Neutralisation wurden 280,5 g 30 % Kalilauge 
verwendet und 14 g Wasser zugesetzt. 

Die Versuche zu den Beispielen 2 bis 9 wurden im ubrigen, wie in Beispie! 1 beschrieben, ausgefuhrt. 

Beispiele 10 bis 13 



45 



Bsp 



2 (mg) 



Tabelle 2 



3 (mg ) 



4 (Gew%) 



50 



10 
1 1 
12 
13 



400 PETA 
50 PETA 

100 GTGE 
50 GTGE 



500 GA 

500 GA 

500 GA 

500 GA 



9,6 

11,4 
4,9 
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Hier wurden 180.1 g Acrylsaure mit einer Losung von 138,4 g Ammoniumhydrogencarbonat in 108.5 g 
s Wasser neutralisiert. Es wurden in der Acrylsaurelosung 50 mg PETA und ais hydrophobes Monomer 500 
mg GA verwendet. Im iibrigen wurde wie in Beispiel 1 verfahren: Der extrahierbare Anteil betrug 3,0 Gew%. 



Tabelle 3 



Bsp. Max. absorb. n. Belastung 

is Modellurin 

g/g g/g 



38,6 
32,4 
41,8 
29,1 
48,2 
44,8 
25,1 
47,3 
38, 7 
43,3 . 
32,4 
27,1 
43,4 
31 ,9 
38,4 

s 

45 

"2 

AnsprUche 

1. Verfahren zur Herstellung eines stark wasserabsorbierenden Polymerisats mit niedrigem Gehalt an 
50 mit Wasser Oder physiologischer Kochsalzlosung extrahierbaren Oligomeren, dadurch gekennzeichnet dass 

man ein vernetztes Carboxyl-und/oder Carboxylatgruppen enthaltendes Polymer mit wenigstens einer 
ungesattigten hydrophoben Glycidylverbindung umsetzt und danach polymerisiert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dass man mit einer Glycidylverbindung 
umsetzt. die maximal 10 Kohlenstoffatome aufweist. 

55 3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet , dass man mit einer 
Monoglycidylverbindung umsetzt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet dass man als ungesattigte hydrophobe 
Glycidylverbindung Glycidyl(meth)acrylat und/oder Glycidylallylether einsetzt 



20 



25 



30 



35 



40 



Vergl.- 



Bsp. 1 


53,9 


1 


54,4 


2 


61,7 


3 


50, 1 


4 


53,9 


5 


67,7 


6 


40,6 


7 


67, 1 


8 


54,0 


9 


60,0 


1 0 


52,9 


1 1 


46,2 


12 


56,6 


13 


47,2 


14 


63,4 
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5. Verfahren nach emSh der Ansprtlche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung mit der 
Glycidylverbindung und/oder die darauffolgende Polymerisation in Gegenwart einer mindestens bifunktionell 
ungesattigten Verbindung als Vernetzungsmittel vorgenommen wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet , dass als mehrfach ungesattigte Verbindung 
5 Triallylmethylammoniumchlorid, Trimethylolpropantriacrylat. Glycerinpropoxytriacrylat und/oder Tetraally- 

lammoniumchlorid verwendet werden. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet , dass als Carboxyl-und/oder 
Carboxylatgruppen enthaltende Polymere Polyacryisaure, Polymethacrylsaure. die Alkaii-und 
Ammoniumpoly(meth)acrylate und/oder die Copolymeren von (Meth)acrylsaure mit ihren Alkali-und/oder 

w Ammoniumsalzen und/oder die Copolymerisate von (Meth)acrylsaure mit anderen hydrophilen Monomeren 
verwendet werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet , dass Carboxyl-und/oder Carboxylatgruppen 
enthaltende Pofymerisate eingesetzt werden, die als weitere hydrophite Monomere Maleinsaure, Itacon- 
saure. Acrylamid, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure t 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypropyl- 

is (meth)acrylat, Hydroxypropyl(meth)acrylat und/oder Dimethylaminopropylacrylamid enthalten. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet , dass das vernetzte 
carboxylgruppenhaltige Polymer durch Umkehrphasensuspensionspolymerisation erhalten wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9. dadurch gekennzeichnet, dass das vernetzte carboxylgruppenhaltige 
Polymer durch Umkehrphasensuspensionspolymerisation einer wassrigen Acrylsaurelosung oder einer 

20 wassrigen teilneutralisierten Acrylsaurelosung in Gegenwart einer mehrfach funktionellen Verbindung als 
Vernetzer unter Verwendung eines wasserlQslichen Initiators hergestellt wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet dass die Polymerisation 
nach Umsetzung mit der Glycidylverbindung unter Verwendung olioslicher Initlatoren durchgefOhrt wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet , dass die Glycidylverbin- 
25 dung in einer Menge von 0.01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das carboxyl-und/oder carboxylatgruppenhaltige 

Polymerisat eingesetzt wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens bifunktionell ungesat- 
tigte Vernetzungsmittel in Mengen von 0,01 - 5 Gew.-%, bezogen auf Carboxyl und/oder carboxylatgrup- 
penhaltige Polymerisat, eingesetzt wird. 

30 14. Stark wasserabsorbierendes Mittef mit niedrigem Gehalt an mit Wasser oder physiologischer 
Kochsalzlosung extrahierbarer Oligomerer, erhaltlich nach einem der Anspruche 1 bis 13. 

15. Verwendung der wasserabsorbierenden Polymerisate nach AnspriJchen 1 bis 11 zur Absorption von 
Korperfliissigkeiten im Hygienebereich. 
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